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Die Erfindung betrifft die Verbesserung der FlieB- 
fahigkeit bei tiefen Temperaturen und der Stockpunkte 
der Kohlenwasserstoff-Treib- und -Brennstoffe vom 
Siedebereich zwischen etwa 120 und 400° C, und zwar 
besonders Heizole und Dieseltreibstoffe, Leuchtol, 
TurbinendiisentreibstofTe fur Flugzeuge und andere 
Brennstoffe, die tiefen Temperaturen ausgesetzt 
werden. 

Mit steigender Verwendung von Kohlenwasserstoff- 
Treib- und -Brennstoffen aller Art ist in Gegenden, 
die tiefen Temperaturen ausgesetzt sind, eine ernste 
Schwierigkeit entstanden, die auf das Verhalten der 
Treib- und Brennstoffe in der Kalte zuruckzufiihren ist. 
Besonders ernste Probleme bestehen bei Heizolen, 
Diesel- und Diisentreibstoffen, die zu hohe Stockpunkte 
haben und daher zu Verteilungsschwierigkeiten, Be- 
triebsschwierigkeiten oder beiden Arten von Schwierig- 
keiten fiihren. So wird z. B. die Verteilung von Heiz- 
olen durch Pumpen oder Abhebern bei Temperaturen 
in der Gegend des Stockpunktes des Oles unmoglich. 20 
AuBerdem laBt sich die Stromung des Oles durch die 
Filter bei derartigen Temperaturen nicht mehr auf- 
rechterhalten, was zum Versagen der betreffenden An- 
lage fiihrt. 

Femer hat das Tieftemperaturverhalten von Erdol- 25 
destillat-Treib- und -Brennstoffen eines Siedebereiches 
von etwa 120 bis 400° C in den letzten Jahren infolge 
des steigenden Bedarfs nach solchen Treib- und Brenn- 
stoffen in subarktischen Gebieten und infolge der 
Entwicklung der Turbinendusenflugzeuge, die in 
Hohen fliegen konnen, wo Temperaturen von —45° C 
oder darunter vorkommen, steigende Beachtung ge- 
funden. 

Die Erfindung ist von besonderer Bedeutung fiir 
Diisentreibstoffe, die ein leuchtolartiges Gasol und 
eine Schwerbenzinfraktion enthalten. 

Es ist bekannt, zu SchmierolenStockpunkterniedriger 
zuzusetzen, um ihre Stockpunkte herabzusetzen. Diese 
Schmierolzusatze, die meist durch Alkylierung von 
Benzol oder Naphthalin oder Derivaten derselben, 
durch Polymerisation niedermolekularer Methacryl- 
saureester oder durch Kondensationspolymerisation 
hergestellte organische Verbindungen von hohem 
Molekulargewicht sind, sind fiir Destillate mittlerer 
Siedelage oder leichtere Tretbstoffe nicht zufrieden- 
stellend. Das ungiinstige Verhalten dieser Zusatze ist 
mogiicherweise aus den Strukturunterschieden zwischen 
den Wachsen zu erklaren, die in Schmierolen und in 
sogenannten Destillaten mittlerer Siedelage vor- 
kommen. 

Als Stockpunkterniedriger fiir Schmierole hat sich 
eine groBe Anzahi von Verbindungen als wirksam 
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erwiesen. Die am besten bekannten Stockpunkt- 
erniedriger fur Schmierole sind Kondensationspro- 
dukte aus chloriertem Wachs und Naphthalin, Poly- 
methacrylsauremethylester sowie Abwandlungen der- 
selben. Im allgemeinen nimmt man an, daB die Wirkung 
dieser Stockpunkterniedriger darauf beruht, daB beim 
Kiihlen des den Zusatz enthaltenden Oles die Kohlen- 
wasserstorTkette der Zusatzverbindung sich in das 
Kristallgitter des sich abscheidenden Wachses ein- 
lagert, wahrend der andere Teil des Molekuis des Stock- 
punkterniedrigers die Kristalle daran hindert, anem- 
ander anzuhaften und eine Gelstruktur zu bilden. Die 
Tatsache, daB diese Zusatze bei Destillaten mittlerer 
Siedelage unwirksam sind, mag mindestens teilweise 
auf die grundlegenden Unterschiede in der Zusammen- 
setzung zwischen den in Schmierolen enthaltenen 
Wachsen und den in Destillaten mittlerer Siedelage 
enthaltenen Wachsen zuruckzufiihren sein. 

Die Erfindung betrifft einen Erdoldestillat-Treib- 
bzw. -BrennstofT mit einem Siedebereich zwischen 
etwa 120 und 400 °C. der sich dadurch kennzeichnet, 
daB er ein ollosliches Mischpolymerisat mit einem 
Molekulargewicht zwischen etwa 1000 und 3000 aus 
Athylen und einem olefinisch ungesattigten ahphati- 
schen Monomeren mit 3 bis 5 Kohienstoffatomen je 
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Molekul, welches etwa I bis 40 Gewichtsprozent an 
der letztgenannten Komponente aufweist, in Mengen 
bis etwa 1 ,0 Gewichtsprozent enthalt. 

Zu den Treib- und Brennstoffen, die erfindungs- 
gemafi durch den Zusatz dieses Stockpunkterniedrigers 
verbessert werden konnen, gehoren Turbinendiisen- 
treibstoffe fur Flugzeuge, Leuchtol, DieseltreibstofFe 
und Heizole. Die DUsentreibstoffe sieden normaler- 
weise zwischen etwa 120 und 288° C, die Leucht- und 
Heizole zwischen etwa 150 und 400° C. 

Zu den olefinisch ungesattigten aliphatischen Mono- 
meren mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen im Molekul 
gehoren Vinylacetat, Vinylpropionat, Methacrylsaure- 
methylester, Allylathylather, Divinylather, Acrylnitril 
und Vinylacetonitril. 

Die polymeren Stockpunkterniedriger konnen erfln- 
dungsgemafi zusammen mit den verschiedensten ande- 
ren Zusatzen angewandt werden, die man ublicher- 
weise den obengenannten Treib- oder Brennstoffen 
beigibt. Typische Zusatze dieser Art sind Rostinhibi- *o 
toren, Antiemulgiermittel, Korrosionsinhibitoren, Oxy- 
dationsverzogerer, Dispergiermittel, Farbstoffe, Farb- 
stoffstabilisatoren, Triibungsinhibitoren und antista- 
tische Mittel. Oft ist es zweckmafiig, Zusatzkonzen- 
trate herzustellen und auf diese Weise dem betreffenden as 
Treib- oder Brennstoff samtliche Zusatze auf einmal 
hinzuzufugen. 

Der Stockpunkterniedriger ist ein Mischpolymerisat 
aus Athylen und Vinylacetat. Vorzugsweise soli das 
Mischpolymerisat etwa 60 bis 99 Gewichtsprozent 30 
Athylen und etwa 40 bis 1 Gewichtsprozent Vinyl- 
acetat enthalten. Ein vorteilhaftes Mischpolymerisat 
aus Athylen und Vinylacetat enthalt etwa 15 bis 25, 
z. B. etwa 20 Gewichtsprozent Vinylacetat. 

Die Molekulargewichte der Mischpolymerisate aus 35 
Athylen und Vinylacetat sind kritisch und sollen im 
Bereich von etwa 1000 bis 3000, vorzugsweise von 
etwa 1500 bis 2200, liegen. Die Molekulargewichte wer- 
den nach der Methode von K. Rast (Berichte der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft, 55 [1922], S. 1051 40 
und 3727) bestimmt. 

Das Mischpolymerisat aus Athylen und Vinylacetat 
wird dem Brennstoff in Konzentrationen im Bereich 
von etwa 0,001 bis 0,5, vorzugsweise von 0,005 bis 
0, 1 Gewichtsprozent zugesetzt. 45 

Uberraschenderweise haben diese Mischpolymeri- 
sate von niedrigem Molekulargewicht keine Wirkung 
auf die Stockpunkte von Schmierolen, was auf den 
Unterschied in der Struktur zwischen den in Schmier- 
olen enthaltenen Wachsen und den in Destillaten 50 
mittlerer Siedelage enthaltenen Wachsen hindeutet. 
Die Mischpolymerisate von niedrigem Molekular- 
gewicht konnen nach jedem beliebigen Verfahren mit 
Hilfe von Peroxyden hergestellt werden. Unter Urn- 
standen kann es vorteilhaft sein, zuerst ein Polymeri- 55 
sationsprodukt von hoherem mittlerem Molekular- 
gewicht herzustellen und aus diesem dann ein Produkt 
zu gewinnen, welches ein Molekulargewicht im Bereich 
yon etwa 1000 bis 3000 besitzt. Da solche Polymeri- 
sationsprodukte normalerweise aus Gemischen von 60 
Polymerisaten bestehen, deren Molekulargewichte iiber 
einen weiten Bereich verteilt sind, besteht ein gutes 
Verfahren zur Gewinnung desjenigen Teiles des 
Produktes, der Molekulargewichte im Bereich von 
1000 bis 3000 aufweist, darin, das Produkt mit einem 65 
Losungsmittel, wie n-Heptan oder Methylathyiketon, 
zu extrahieren. Andere Methoden zur Gewinnung von 
Polymerisaten von niedrigem Molekulargewicht sind 
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der thermische Abbau von Polymerisaten von hohem 
Molekulargewicht oder die Behandlung von Poly- 
merisaten von hohem Molekulargewicht mit Ozon, um 
die Polymerketten zu zerbrechen. 

Ein sehr vorteilhaftes Verfahren besteht darin, die 
Polymerisation in Losung in Benzol unter Verwendung 
von Di-tert.-butylperoxyd als Erreger bei einer Tem- 
peratur im Bereich von etwa 138 bis 171° C durchzu- 
fuhren. Die bevorzugte Temperatur ist etwa 150° C. 
Der Druck liegt im Bereich von etwa 48 bis 136 atii, 
vorzugsweise bei etwa 55 atii. Der Autoklav oder dk 
sonstige Vorrichtung, die das Losungsmittel, den 
Erreger und das Vinylacetat enthalt, wird etwa dreimal 
mit Stickstoff und zweimal mit Athylen ausgespult umi 
dann mit so viel Athylen beschickt, daB beim Erhitzen 
auf die Reaktionstemperatur der gewiinschte Druck 
entsteht. Wahrend der Polymerisation wird jedesmal, 
wenn der Druck um etwa 6,8 atii gefallen ist, weiteres 
Athylen zugesetzt. Die Polymerisation wird als voll- 
standig betrachtet, wenn der stiindliche Druckabfall 
geringer als 3,4 atii ist. Das Produkt wird von festen 
Stoffen befreit, und das nicht umgesetzte Vinylacetat 
wird im Vakuum abgetrieben. 

Fiir die Herstellung der Polymerisate wird imRahmen 
der vorliegenden Erfindung kein Schutz bean- 
sprucht. 

Typische Destillatbrennstoffe von einem Siedebe- 
reich zwischen 120 und 400° C, denen die erfindungs- 
gemaBen Zusatze beigegeben werden konnen, sind 
Heizole mittlerer Siedelage. Diese Brennstoffe sind von 
technischem Giitegrad und besitzen die folgenden 
typischen Kennwerte: 

Zusammensetzung 

Destillatgasol 40 

katalytisch gespaltenes Gasol 60 

Kennwerte 

Spezifisches Gewicht 0,8811 

ASTM-Stockpunkt ohne Zusatz, 0 C . . —6,7 

FlammpunktnachPensky-Martin, °C 89 
ASTM-Destillation, 0 C 

Siedebeginn 203 

10%, • ■ 255,5 

50% 296 ' 5 

90°/ 0 322 

Siedeende 340 

Die durch den Zusatz der erfindungsgemaBen Zusatze 
erzielbaren Vorteile ergeben sich aus der folgenden 
Tabelle. Alle darin angegebenen Stockpunkte sind 
nach der ASTM-Prufnorm D-97-47 bestimmt. 

Eine Anzahl von Priifungen wird mit verschiedenen 
Polymerisaten in einem Gemisch aus gleichen Anteileii 
ungespaitenen und gespaltenen Gasols ausgefiihrt. Das 
ungespaltene Gasol siedet im Bereich von etwa 177 bis 
371° C, das gespaltene im Bereich von etwa 177 bis 
343° C. Das Gemisch hat einen Stockpunkt von 
—6,7° C. Die verschiedenen Polymerisate sind bei 
verschiedenen driicken und sonstigen unterschiedlichen 
Arbeitsbedingungen hergestellt. Wie bereits erwahnt, 
sind die kritischen Faktoren hinsichtlich der Poly- 
merisate ihr Molekulargewicht und die Konzentration 
an Vinylacetat im Polymerisat. Die Ergebnisse dieser 
Versuche sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. 
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Tabelle I 

Synthese von Mischpolymerisaten aus Athylen und Vinylacetat 
Polymerisationsbedingungen : 149° C, 
Di-tert.-butyiperoxyd als Erreger, Benzol ais Losungsmittel 
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2 


3 


Versuch Nr. 

4 


5 


6 


7 


Konzentration an 
















Vinylacetat, 
















Gewichtsprozent 
















im Benzol 




0 


0,53 


2,1 


8,5 


o i 

Z,l 


im Produkt 

till J. 1 VUUJVb * * * + 


7 5 


o 


3 0 


8 4 


28,1 


5,8 


17,9 


Druck, atii 




51 


51 


51 


51 


61,3 


27,2 


Ausbeute, 
















g/g Peroxyd 




19 


18 


17,5 


22,5 


23 


9 


ASTM- 
















Stockpunkt, ° C* 














— 9,4 


0,05 o/ 0 


-17,8 


-15 


-15 


-17,8 


-12,2 


-17,8 


0,1 °/o 


-31,7 


-17,8 


-17,8 


-23,3 


-31,7 


-28,9 


-12,2 


0,25 °/ 0 


-45,5 


-31,7 


-45,5 


<-56,7 


<-56,7 


<-56,7 


-12,2 


0,5 */o 


-40 


-56,7 


<-56,7 


<-56,7 


<-56,7 


— 51,1 


-17,8 



*) Gemisch aus gleichen Teilen gespaitenen und ungespaltenen Gasols, ASTM-Stokpunkt —6,7° C. 

Tabelle I (Fortsetzung) 





8 


9 


10 


Versuch Nr. 
11 


12 


13 


14 


Konzentration an 
Vinylacetat, 
Gewichtsprozent 

im Benzol 

im Produkt 


2,1 
12,1 


21,0 
53,8 


14,8 
44,7 


11J 
35,2 


6,3 
24,3 


6,3 
20,4 


6,3 
14,7 


Druck, atu 


40,8 


51 


51 


51 


51 


57,8 


109 


Ausbeute, 

g/g Peroxyd 


14 


31 


26 


23,5 


18 


23 


29,5 


ASTM- 

Stockpunkt, ° C* 

0,05 7o 

0,1 °/o 

0,25% 

0,5 o/o 


-9,4 
-15 
-26,1 
-56,7 


-6,7 
-6,7 
-6,7 
-12,2 


-9,4 
-9,4 
-12,2 
-12,2 


-12,2 
-12,2 
-51,1 
-56,7 


-12,2 
-45,5 
<-56,7 
-51,1 


—40 
<-56,7 
<-56,7 

—40 


-12,2 
<-56,7 
<-56,7 
<-56,7 



*) Gemisch aus gleichen Teilen gespaitenen und ungespaltenen Gasols, ASTM-Stockpunkt —6,7° C. 



Aus den obigen Werten ergibt sich, daB ein Misch- 50 
polymerisat mit einem Gehalt von 3 °/o Vinylacetat 
sjch viel giinstiger verhalt als ein Polymerisat des 
Athylens, welches kein Vinylacetat enthalt (Versuch 
Nr. 3 gegen Versuch Nr. 2). Weiterhin sieht man, daB 
eine Konzentration an Vinylacetat von etwa 28%, sehr 55 
wirksam ist (Versuch Nr. 5) und daB die Wirksamkeit 
des Zusatzes stark abnimmt, wenn die Konzentration 
des Vinylacetats etwa 40 °/o ubersteigt (Versuche Nr. 9 
und 10). 

Die als Diisentreibstoff verwendete Leuchtolffaktion 60 
besitzt einen Siedebereich von etwa 93 bis 316° C und 
eine Siedemitte im Bereich von etwa 215 bis 238° C. 

Ein in den folgenden Beispielen verwendeter typischer 
Dusentreibstoff vom Leuchtolbereich hat die folgenden 
Kennwerte: 65 
Art der Analyse (F. 1. A.) Diisentreibstoff 

Paraffine, % 85 

Aromaten, % 15 



Diisentreibstoff 

Flammpunkt (T. C. C), 0 C 43 

15: 5-Destillation, 0 C 

Siedebeginn 102 

2,5% }48 

10,0%, 178 

50,0 % 225 

85,0% 258 

90,0% 264 

95,0% 272 

Siedeende 277 

Ruckstand, °/o 3 '° 

Bei einer Anzahl von Versuchen wird der Leuchtol- 
fraktion ein Mischpolymerisat von Athylen und Vinyl- 
acetat zugesetzt. Das Molekulargewicht des Misch- 
polymerisats betragt etwa 800 und sein Gehalt an 
Vinylacetat etwa 8 Gewichtsprozent. 



1 147 799 



Der EinfluB dieses Mischpolymerisats auf den Stock- 
punkt des Diisentreibstoffs ergibt sich aus der f olgenden 
Tabeile: 

Tabelle U 

EinfluB des Mischpolymerisats auf den Stockpunkt 
eines Diisentreibstoffs 



Mischpolymerisat, 
Gewichtsprozent 


ASTM-Stockpunkt, ° C 


0 


—42,8 


0,1 


-42,8 


0,2 


-42,8 


0,5 


-53,9 



Aus diesen Werten ergibt sich, daB das erfindungs- 
gemafl zu verwendende Mischpolymerisat den Stock- 
punkt des Diisentreibstoffs erst in Konzentrationen im 
Bereich von etwa 0,5 °/ 0 beeinfluBt. 

Weitere Untersuchungen werden mit einem Dusen- 
treibstoff ausgefiihrt, der aus einer Leuchtolfraktion 
gemaB Tabelle II und verschiedenen Mengen an 
Schwerbenzin von verschiedenen Siedebereichen be- 
steht. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle III 
niedergelegt. 

Tabelle III 

EinfluB des Schwerbenzingehalts der Leuchtolfraktion 
auf den Stockpunkt 



Schwerbenzin 
Voium- 
prozent 



Schwerbenzin, 
Siede bereich 
60 bis 104° C 



ASTM-Stockpunkt, ° C 



Schwerbenzin, 
Siedebereich 
104 bis 160°C 



Schwerbenzin, 
Siedebereich 
154 bis 199° C 



0 


-42,8 


-42,8 


-42,8 


5 


-42,8 


—42,8 


-45,5 


10 


-42,8 


-42,8 


-45,5 


20 


-45,5 


-42,8 


-45,5 


40 


-53,9 


-53,9 


-48,3 



Aus den obigen Werten ergibt sich, daB ein Diisen- 
treibstoff, der auBer Leuchtol verschiedene Schwer- 
benzinfraktionen enthalt, keinen wesentlich niedrigeren 
Stockpunkt aufweist, auch wenn man ihm erhebliche 
Mengen an Schwerbenzin zusetzt. 

Bei weiteren Versuchen wird das erfindungsgemaB 
zuzusetzende Mischpolymerisat in verschiedenen Men- 
genanteilen Treibstoffen zugesetzt, die aus verschiede- 
nen Mengen an Leuchtol und Schwerbenzin zusammen- 
gesetzt sind. Die Ergebnisse finden sich in Tabell IV. 

Tabelle IV 

EinfluB des Mischpolymerisats auf den ASTM-Stock- 
punkt von Gemischen einer Leuchtolfraktion (Siede- 
ende 277° C) mit verschiedenen Mengen an Schwer- 
benzin 



Misch- 
polymerisat 
Gewichts- 
prozent 



Schwerbenzin, 
Siedebereich 
60 bis 104°C 



ASTM-Stockpunkt, ° C 



Schwerbenzin, 
Siedebereich 
104 bis 160°C 



Schwerbenzin, 
Siedebereich 
154 bis 199°C 



(a) 5 Voiumprozent Schwerbenzin 



0 


-42,8 


-42,8 


-45,5 


0.1 


-45,5 


-45,5 


-45,5 


0.2 


-45,5 


-45,5 


-45,5 



8 

Tabelle IV (Fortsetzung) 



Misch- 


ASTM-Stockpunkt, 


°C 


polymerisat 


Schwerbenzin. 


^Schwerbenzin, 1 


Schwerbenzin, 


Gewichts- 


Siedebereich 


Siedebereich 


?:;de bereich 


5 prozent 


60 bis 104° C 


104 bis !60°C | 


154 bis 199° C 









10 Voiumprozent Schwerbenzin 






0 




-42.S 1 -42,? I 


■45.5 


10 


0,1 




-45,5 | -4s,3 


45,5 


0,2 




-53,9 ! -56,7 j 


45.5 






(c) 40 Voiumprozent Schwerbenzin 






0 




-53,9 -53,9 ! 


48,3 




0,1 




-65 1 -76,1 i 


-62,2 




0,2 




-76,1 | -78,9 ! - 


-65 



Man sieht, daB man durch Zusatz verhaltnismaBig 
geringer Mengen an Mischpolymerisat bei Verwendung 

ao eines Diisentreibstoffs, der aus einer Leuchtolfraktion 
und einer Schwerbenzinfraktion zusammengesetzt ist, 
zu erheblich niedrigeren Stockpunkten gelangt. 

Die Zeichnungen zeigen eine Reihe von Kurven, die 
die Beziehung zwischen verschiedenen Faktoren hin- 

25 sichtlich der Zusammensetzung, der Herstellung und 
der Wirkung der Mischpolymerisate veranschau- 
lichen. 

Fig. 1 zeigt, daB bei konstantem Druck die Menge an 
Vinylacetat in dem Mischpolymerisat mit steigender 

30 Konzentration an Vinylacetat im Ldsungsinittel zu- 
nimmt. Hierbei wird die Mischpolymerisation bei 
einem Druck von 51 atii und einer Temperatur von 
149° C unter Verwendung von Benzol als Losungs- 
mittel und Di-tert.-butylperoxyd als Polymerisations-- 

35 erreger durchgefiihrt. 

Fig. 2 zeigt, daB bei konstanter Konzentration an 
Vinylacetat in dem Losungsmittel der mengen maBige 
Antei 1 . an Vinylacetat im Mischpolymerisat abnimmt, 
wenn der Athylendnick steigt. Die Konzentrationen 

40 an Vinylacetat im Losungsmittel sind die folgenden: 
0,2, 2,1, 6,3 Gewichtsprozent. Die anderen Versuchs- 
bedingungen sind die gleichen wie bei dem Versuch 
gemaB Fig. 1. 

Fig. 3 zeigt die Wirksamkeit der Mischpolymerisate 

45 als Stockpunkterniedriger fur Destillate mittlerer 
Siedelage. Das Destillat mittlerer Siedelage ist hier 
das gleiche wie dasjenige gemaB Tabelle I. Die Kur- 
ven A, B. C, D y E und F entsprechen den Versuchen 
Nr. 9, 10, 2, 3, 1 bzw. 13 der Tabelle 1. Es ist zu beach- 

50 ten, daB das Mischpolymerisat der Kurve F, welches 
etwa 20% Vinylacetat enthalt, sehr wirksam ist. 

Fig. 4 erlautert die Beziehung der Wirksamkeit des 
Mischpolymerisats als Stockpunkterniedriger zu seinem 
Gehalt an Vinylacetat. Das Ol gemaB Kurve A enthalt 

55 0,05%, dasjenige der Kurve B 0,1% Stockpunkt- 
erniedriger. Man sieht, daB der am starksten wirksame 
Stockpunkterniedriger durch Mischpolymerisation bei 
einem Druck ven 57,8 atii gewonnen wird, wenn das 
Mischpolymerisat etwa 80 °/ 0 Athylen und 20% Vinyl- 

60 acetat enthalt. Aus Fig. 4 ergibt sich, daB Misch- 
polymerisate, die mehr als 20% Vinylacetat enthalten, 
einen starken Abfall an stockpunkterniedrigender 
Wirksamkeit zeigen. Dies ist besonders ausgesprochen 
bei niedrigeren Zusatzkonzentrationen. Bei einer Kon- 

65 zentration von 0,05 % wird die Wirksamkeit des Stock- 
punkterniedrigers unbeachtlich, wenn das Mischpoly- 
merisat etwa 24% Vinylacetat enthalt. Bei einer Kon- 
zentration von 0,1% zeigen die Mischpolymerisate 
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eine gewisse stockpunkterniedrigende Wirksamkeit, 
bis der Vinylacetatgehait etwa 35% der Gesamtmenge 
des Mischpolymerisats betragt. 

Fig. 5 erlautert den EinfluB des Druckes, bei dem 
das Mischpolymerisat hergestellt ist, auf seine Wirk- 
samkeit als Stockpunkterniedriger. Die in dem Dia- 
gramm dargestellten Kurven beziehen sich auf Misch- 
polymerisate, die bei den folgenden Drucken her- 
gestellt sind und die folgenden Molekulargewichte 
aufweisen : 



Misch- 
polymerisat 


Polymerisations- 
druck 
atii 


MoJekulargewicht 


A 


27,2 


500 


B 


40,8 


560 


C 


57,8 


750 



Man sieht, dafi die bei niedrigeren Drucken als 20 
40,8 atii hergestellten- Polymerisate sich kaum als 
Stockpunkterniedriger eignen. Da das Molekularge- 
wicht mit dem bei der Synthese angewandten Druck an- 
steigt, ergibt sich daraus gleichzeitig, daB das Mischpoly- 
merisat ein gewisses Mindestmolekulargewicht haben 25 
rnuB, um als Stockpunkterniedriger wirksam zu sein. 

Fig. 6 erlautert die Wirksamkeit der erflndungs- 
gemaB hergestellten Mischpolymerisate als Stockpunkt- 
erniedriger im Vergleich mit Polyathylen. Die beiden 
als »Poly athylen A « und »Polyathylen B« bezeichneten 30 
Polyathylensorten sind Extrakte aus im Handel er- 
haltlichen Polyathylenen. Alle drei Polymere besitzen 
Molekulargewichte von etwa 1300. 

Der erfindungsgemaBe Stockpunkterniedriger fiir 
Destillate mittlerer Siedelage hat nur einen geringen 35 
EinfluB auf die Viskositat des Oles, besonders in 
denjenigen Konzentrationsbereichen, in denen der 
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Zusatz wirksam ist. Dies ergibt sich deutlich aus 
Tabelle V. 

Tabelle V 

EinfluB des Mischpolymerisats aus Athylen und Vinyi- 
acetat auf den Stockpunkt und die Viskositat von 
leichtem Gasol 
ASTM-Stockpunkt des Oles: — 3,9° C 
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Mischpoly- 
merisat *) 
Gewichts- 
prozent 


Stockpunkt- 
erniedrigung 
um °C 


Viskositat des 
Oles bei 37,8° C, 
SUS 




0 


38,27 


0,01 


11,1 


38,21 


0,03 


27,8 


38,30 


0,05 


36 


38,24 


0,1 


44,5 


38,36 


0,3 


30,5 


38,54 


1,0 


2,8 


39,37 



*) Molekulargewicht 800, bestimmt nach der Methode von Rast. 

Es ist zu beachten, daB die stockpunkterniedrigende 
Wirkung bei Zusatzmengen in der GroBenordnung von 
1 °/o erheblich geringer ist als bei kleineren Zusatz- 
mengen von beispielsweise etwa 0, 1 °/o- Diese un- 
giinstige Wirkung des Mischpolymerisats aus Athylen 
und Vinylacetat auf die Erniedrigung des Stockpunktes 
bei hoheren Zusatzkonzentrationen ist wahrscheinlich 
darauf zuriickzufiihren, daB das Mischpolymerisat, 
wenn es in groBeren Mengen anwesend ist, mit dem 
Ol beim Abkuhlen eine Gelstruktur bildet. 

Es wurde eine groBe Menge anderer Polymerisate 
auf ihre stockpunkterniedrigende Wirkung bei Destil- 
laten mittlerer Siedelage untersucht. Von diesen war, 
wie Tabelle VI zeigt, kein einziges fiir den angegebenen 
Zweck wirksam. 



Tabelle VI 

Als Stockpunkterniedriger fiir Destillate mittlerer Siedelage unwirksame Kohlenwasserstoffe 





Gewichts- 


Stockpunkt- 




Kohlenwasserstoff 


prozent 


erniedrigung 


Bemerkungen 




im 01 


um °C*) 




M ikrokri stall ine Wachse 


0,001 


1,1 










0,01 


0,55 




Schmelzpunkt 82° C 1 


0,1 


-3,3 






1,0 


-4,4 




Schmelzpunkt 84° C : j 


0,001 


0 




0,01 


-3,3 






0,001 


-0,55 




Schmelzpunkt 46° C 


0,01 


-1,1 






0,1 


-2,8 






1,0 


-5,5 






0,001 


-1,7 




Schmelzpunkt 48° C < 


0,01 


-1,1 






0,1 


-3.9 






1,0 


-6,1 





*)(—) = Stockpunkterhohung. 
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Tabelle VI (Fortsetzung) 
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Kohlenwasserstoff 



Polypropylene 



Losung von linearem Polypropylen in n-Heptan . . 



Polybuten, 

Molekulargewicht 330 
Molekulargewicht 420 
Molekulargewicht 470 
Molekulargewicht 660 . 
Molekulargewicht 700 
Molekulargewicht 780 
Molekulargewicht 940 

Polybuten- 1 



Polybuten-2 

Polyisobutylen 

Molekulargewicht 23 400 

Molekulargewicht 100 000 

Molekulargewicht 200 000 
Molekulargewicht 300 000 
Polycylopentan 

Polystyrole 



Gewichts- 
prozent 
in 01 



0,1 

0,1 

0,1 

0,1 

0,1 

0,2 

0,5 

1,0 

2,0 

0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
0,1 

0,1 
0,5 
0,1 
0,1 



0,1 

0,1 

0,1 

0,1 

0,001 

0 t 0l 

0,1 

1,0 

0,00 i 

0,01 

0,1 



Stockpunkt- 
erniederung 
am °C *) 



Bemerkungen 



+0 
+2,8 
+2,8 
+ 1,4 
+ 1,4 
+ 1,4 
+ 1,4 
+7 
+ 1,4 

+ 1,4 
0 

+2,8 
0 

+ 1,4 
0 

+2,8 
+2,8 
0 

+ 1,4 
+4,2 



+2,8 
+2,8 
0 

+ 1,4 
0 

+ 1.7 
0 
0 
0 
0 
0 



unloslich in Ol 
unloslich in Ol 



0,1 



CO 



Viskositat 
bei 37,8° C, SUS 

34,9 

42,80 

118,9 

563,0 

fest; Molekular- 
gewichtsbereich 
10 000 bis 30 000 

ASTM-Stock- 
punkt, °C 
-54 
-37 
-31,7 
-17,8 
-15 
-6,7 
+ 1,7 

Ol von niedriger 
Viskositat 

Viskositat bei 
37,8°C, 1269 SUS 

Viskositat bei 
37,8°C SUS 

54,0 
78,10 
841,2 
1496,0 



Viskositat bei 
37,8° C, 6340 SUS 



FCeine der verschiedenen untersuchten Arten war in 
Ol loslich. 



• ) = Stockpunkterniedngung. 
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Es wurde bereits ausgefiihrt, daB sich das in Destil- 
laten mittlerer Siedelage enthaltene Wachs von dem 
in Schmierolen enthaltenen Wachs unterscheidet und 
daB die in dem einen Falle wirksamen stockpunkt- 
erniedrigenden Zusatze im anderen Falle unwirksam 
sind. In Tabelle VII werden zwei bekannte Stockpunkt- 
erniedriger fiir Schmierol mit einem Mischpolymerisat 
aus Athylen und Vinylacetat von einem Molekular- 
gewicht von etwa 1750 verglichen. 

Tabelle VII 

EinfiuB verschiedener Zusatze auf den ASTM-Stock- 
punkt und den stabilen Stockpunkt eines ungespaltenen 
Gasols vom Siedebereich 180 bis 361° C. 



Zusatz 


Gewichts- 
prozent 


ASTM- 
Stock- 
punkt, 

° C 


keiner 




-3,9 


Kondensationsprodukt aus f 
chloriertem Wachs < 
und Naphthalin [ 


0,2 
0,5 

uo 


-6,7 
-9,4 
-15 


Polymethacryl- 1 
sauremethylester 1 


0,2 
0,5 
1,0 


-9,4 

-12,2 

-17,8 


Mischpolymerisat aus 

Athylen und Vinylacetat i 
(Molekulargewicht 1750)* ( 


0,5 
0,1 
0,25 
0,5 


-40 
>-56,7 
>-56,7 

-40 



*) Bestimmt nach der Methode von Rast. 



Diese Werte zeigen deutlich die Uberlegenheit der 
Mischpolymerisate aus Athylen und Vinylacetat von 
niedrigem Molekulargewicht gegeniiber den Stock- 
punkterniedrigern fiir Schmierole. Wenn diese Misch- 
polymerisate andererseits Schmierolen zugesetzt wer- 
den, so sind sie in diesen unwirksam. 



Tabelle VIII 



Gewichts- 








prozent 
Misch- 


ASTM-Trubungspunkt/Stockpunkt, ° C 


polymerisat 








(Molekular- 








gewicht 800) 


MCT-10*) 


MCT-30 *) 


MCT-60 *) 


0 


-12,2/- 15 


— 1,1/— 1.1 


+2,2/ + 1,7 


0,1 


-2,2/-9,4 


0/1,1 


+ 10/ +7,2 


0,5 


+8,9/-9,4 


+4,4/ -3,9 


+ 13,3/ +4,4 



*) Paraffin isches Ol, gewonnen aus einem Leduc-Roholdurch 
Destination, Entparaffinierung, Extraktion mit Phenol und Be- 
handlung mit Adsorptionserde. 



Wahrscheinlich sind die verschiedenen Wirkungen 
dieser Mischpolymerisate auf den Stockpunkt von 
Schmierolen mindestens teilweise auf die Struktur- 
unterschiede zwischen den in Destillaten mittlerer 
Siedelage (n-Paraffinen) und den in entparaffinierten 
Schmierolen (Isoparaffinen und Naphthenen) ent- 
haltenen Wachsen zuriickzufuhren. 

Nicht alle Ole sprechen in gleicher Weise auf den 
Zusatz an. Katalytisch gespaltenes Gasol spricht 
erheblich starker an als ungespaltenes Gasol. Beide 
werden jedoch, wie Tabelle IX zeigt, hinsichtlich ihres 
Stockpunktes verbessert. 
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Tabelle IX 

Ansprechen von ungespaltenem und gespaltenem Gasol 
auf die stockpunkterniedrigende Wirkung des Misch- 
polymerisats aus Polyathylen und Vinylacetat 

Mittleres Molekulargewicht 800* 



Art Hpc (™ij*<nl< 


Misch- 
poly- 

marten f 

Gewichts- 
prozent 


ASTM- 
Stock- 
punkt 

°C 


Stabiler 
Stock- 
punkt 

°C 


Ungespalten** ■ - | 


0 

0,1 


-3,9 
-17,8 


-9,4 
-15 


Katalytisch f 
gespalten*** . . . j 


0 

0,1 


-12,2 
<— 64,4 


-15 
-37,2 


50°/o ungespalten 
+50°/ 0 kataly- 
tisch gespalten . . i 


0 

0,1 


-9,4 
—40 


-12,2 
-37,2 



*) Bestimmt nach der Methode von Rast. 
25 * *) Siedebereich 228 bis 357° C 
***) Siedebereich 201 bis 337° C. 



Die Wirksamkeit der Mischpolymerisate aus Athylen 
und Vinylacetat von niedrigem Molekulargewicht als 

3° Stockpunkterniedriger fiir Dusentreibstoffe ergibt sich 
aus Tabelle X. Dusentreibstoffe sind auBerordentlich 
starken Temperaturanderungen ausgesetzt, und es ist 
sehr wichtig, daB sie niedrige Stock- und Gefrierpunkte 
besitzen. Zu Vergleichszwecken sind die Werte fiir 

35 bekannte Stockpunkterniedriger angeben. Die Dusen- 
treibstoffe sind ausgewahlte KohlenwasserstofTTraktio- 
nen im Siedebereich des Schwerbenzins und des 
Leuchtols. 

Tabelle X 

40 

Stockpunkterniedriger fiir Dusentreibstoffe 



65 





Stock- 
punkt 

°C 


Gefrier- 
punkt 
(FSM> 

°C 






-53,9 

bis 
-56,7 


-49,7 


DiisentreibstofF 




+0,5 »/„ 
+0,1 % 
+0,05 •/, 
+0,025 °/o 
+0,0125 %> 


Mischpoly- 
' merisat* ^ 


r 


< -78,9 
-70,6 
-67,8 
-62,2 
-59.4 


-51, i 

-50 

-51,1 

-50,6 

-50,6 


Diisentreibstoff 








+ l°/o 
+0,5% 
+0,25°/, 
+0,1 °/„ 
+0.05">/o 
+0,025 %> 
+0,0125%, , 


Kondensa- 
tionsprodukt 
aus chlorier- 
tem Wachs ^ 
und 

Naphthalin 




-70,6 

-65 

-53,9 

-59,4 

-59,4 

-53,9 

-53,9 


-50 

-48,9 

-48,9 



*) Molekulargewicht 800, bestimmt nach der Methode von 
Rast. 
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Tabelle X (Fortsetzung) 





Stock- 
punkt 

° C 


Gefrier- 
punkt 
(FSM) 


Dusentreibstoff 






+ 1% 
+0,75% 
+0,5% 
+0,25% 

+0,125% j 


Poly- 

methacryl- 

saure- 

methylester 




— 59,4 
-56,7 
-53,9 
-53,9 
-56,7 




Dusentreibstoff 






+ 1% 
+0,5% 
+0,25% 
+0,125% 


Mischpoly- 
merisat aus 
> Fumarsaure- ; 
alkylester und 
Vinylacetat 




-56,7 
-59,4 
-59,4 
-59,4 
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Die Wirksamkeit der erfindungsgemaBen Misch- 
polymerisate von Athylen und Vinylacetat auf die 
Verbesserung der Filtrierbarkeit ergibt sich aus der 
nachstehenden Tabelle. Zu einem Heizol wurden ver- 
schiedene Mengen verschiedener Stoffe zugesetzt, und 
die Filtrierbarkeit wurde nach der Prufmethode von 
Hagemann und Hammerich gemaB DIN-51770 
(Bestimmung der Filtrierbarkeit von Dieselkraft- 
stoffen) bestimmt. Hierzu wurde ein Sieb von 0,42 mm 
Maschenweite verwendet. 



-3,9° C 



-9,4° C 



Tabelle XI 

Grundol 

+0,5 % Polymethacryisauremethyl- 

ester 

+2,0% Kondensationsprodukt aus 

chloriertem Wachs und Naphthalin —33,3° C 
+0, 1 % Mischpolymerisat aus Athylen 

und Vinylacetat, Molekulargewicht 

etwa 1000 . 



-38,3° C 



PaTENTANSPRUCHE: 



I. Erdoldestillat-Treib- bzw. -BrennstofT von 
einem Siedebereich zwischen etwa 120 und 400° C, 
dadurch gekennzeichnet, daB er ein ollosliches 
Mischpolymerisat mit einem Molekulargewicht 
zwischen etwa 1000 und 3000 aus Athylen und 
einem olefinisch ungesattigten aliphatischen Mone- 



ys 



30 



35 



40 



45 
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meren mit 3 bis 5 ICohlenstoffatomen je Molekiil, 
welches etwa I bis 40 Gewichtsprozent an der 
letztgenannten Komponente aufweist, in Mengen 
bis etwa 1,0 Gewichtsprozent enthalt. 

2. Treib- bzw. BrennstofT nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Mischpoly- 
merisat ein Mischpolymerisat aus Athylen und 
einem Vinylester, wie Vinylacetat, ist. 

3. Treib- bzw. BrennstofT nach Anspruch I, 
dadurch gekennzeichnet, daB er das Mischpoly- 
merisat in einer JConzentration zwischen etwa 
0,001 und 0,5 Gewichtsprozent, insbesondere 
zwischen etwa 0,005 und 0,1 %» enthalt. 

4. Treib- bzw. BrennstofT nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Mischpoly- 
merisat ein Molekulargewicht zwischen etwa 
1 500 und 2200 aufweist. 

5. Treib- bzw. BrennstofT nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB das ollosliche^Misch- 
polymerisat etwa 60 bis 99 Gewichtsprozent Athylen 
und etwa 1 bis 40 Gewichtsprozent Vinylacetat 
enthalt und in der Olbasis in Mengen von etwa 
0,005 bis 0,1 Gewichtsprozent enthalten ist. 

6. Dusentreibstoff nach Anspruch 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die TreibstofTbasis aus 
einem Gemisch einer Leuchtolfraktion und einer 
Schwerbenzinfraktion besteht. 

7. Dusentreibstoff nach Anspruch 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Leuchtolfraktion einen 
Siedebereich von etwa 93 bis 343° C und die 
Schwerbenzinfraktion einen Siedebereich von etwa 
60 bis 160° C aufweist. 

8. Dusentreibstoff nach Anspruch 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB er die Schwerbenzinfraktion 
in Mengen von etwa 10 bis 40 Volumprozent 
enthalt. 

9. Dusentreibstoff nach Anspruch 1 bis 6. da- 
durch gekennzeichnet, daB er zu etwa 10 bis 
40 Volumprozent aus einer Schwerbenzinfraktion 
und zu etwa 90 bis 60 Volumprozent aus einer 
Leuchtolfraktion besteht und ein Mischpolymerisat 
aus Athylen und einem olefinisch ungesattigten 
aliphatischen Monomeren mit 3 bis 5 Kohlen- 
stoffatomen im Molekul enthalt, welches das letzt- 
genannte Monomere in Mengen von etwa 1 bis 
40 Gewichtsprozent enthalt und ein Molekular- 
gewicht von etwa 700 bis 3000 aufweist. 



50 



In Betracht gezogene Druckschrif ten : 
Deutsche Auslegeschrift Nr. 1 014 785; 
USA.-Patentschrift Nr. 2 800 453. 
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FIG.3 

Wirkung des Gehalfs des M/schpolymensafs an 
Vinylacefat auf den SfockpunM 
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fig. y 

Einfluft des Gehalts an Vinylacetat auf die Wi'rksamkeit 
des Mischpolymerisats als Sfockpunkterni'edriger 
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FIG. 5 

Einfluft des Molekulorgewichts des Mischpolymerisats 
aut seine Eignung als Stockpunkterniedriger 
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FIG. 6 



2 s ) 



Wirksamkeii von tfthylenpolymeren afs Stockpunkt 
crnicdrigcr fur Bes/i/fate miftlerer S/edelage 




1 Ci*-ilt-t UK 



wassertemperanir erforderlich. A us angestellten Ver- 
suchen ist ermittelt worden, daB im Bereich von 
—20 bis +60° C Kuhlwassertemperatur die Einspritz- 50 
menge um 2,5 mm 3 je Arbeitshub vergroOert werden 
muB, wenn die Temperatur um 10°C sinkt. Die 
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